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Summary 

The preparation and characterization of (C5H5BCH3)Co(C0)2, 
[(C,H,BCH,)Ni(p-CO)], (A+-Ni), and (C5H5BR)Co(C4H4) ( R = CH3, 
C&H,) are described. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung und Charakterisierung von (C, H5BCH,)Co(C0)2, 
[(C,H,BCH,)Ni(cc-CO)] 2(Ni-Ni) und (C5H5BR)Co(C4H,) (R = CH,, C,H,) 
werden beschrieben. 

Im Rahmen einer vergleichenden Studie der PE-Spektren einiger (Borinato)- 
metall-Komplexe [ 21 wurden die Titelverbindungen Ia, IIa, IIIa und IIIb erst- 
mals erhalten. Wir beschreiben hier ihre Darstellung. 
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(a, R =CH3 ; b , R = C,H, ) 

*F& XVIII. Mitteilung &he Lit. 1. 

**Jetage Anschrift: Dr. H.J. Becker, BASF, Abt. Katalysatoren und Anorganische Chemikalien, 
D-6700 Ludwigshafen (Bundesrepublik Deutschland). 
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Ergebnisse 
Als Ausgangsmaterial werden die Komplexe CO(C~I&BR)~ (R = CH3, 

C6H5) [ 31 (IV) in vieffaltig bewahrter Weise [ 4] eingesetzt. In der Phenyl- 
Reihe liefert die Reaktion von IVb mit Ni(C0)4f wie bereits friiher beschrieben 
]5], in siedendem Toluol in sehr langsamer, aber im iibrigen problemloser 
Weise das kristalline Dicarbonyl(l-phenylborinato)cobalt (Ib). In der Methyl- 
Reihe tritt bereits bei 80°C eine langsame Reaktion ein, die wir (mit einer 
gewissen Willkiir) durch Gl. 1 beschreiben. Dabei bilden sich in Toluol oder in 
Diethylenglykoldimethylether Dicarbonyl( I-methylborinato)cobalt (Ia) und 
der zweikernige Nickel-Komplex IIa. Bei 100°C erzielt man geringere Ausbeuten 
an Ia, und IIa verschwindet ganzlich aus dem Reaktionsgemisch. 

2 CO(C~H~BCH~)~ + 2 Ni(GO)a + 2 fCH3BC5H5)Co(C0)2 + 

UVa) Ua) 

[~CH~BC~H~)Ni{~O)] 2 + 2C0 

(IIa) 

Cl) 

Wegen der hohen Fliichtigkeit von Ia und seiner geringen Kristallisations- 
neigung konnten mit Toluol als Losungsmittel keine reinen Proben von Ia 
erhalten werden. Diese Schwierigkeit 1Hsst sich jedoch mit Diethylenglykoldi- 
methylether als Lasungsmittel umgehen, indem dieses durch Phasentrennung 
gegen Pent~/Wasser sauber abgetrennt werden kann. 

Zur D~stellung der Cy~lobutadien-Komplexe III bieten sich Methoden an, 
wie sie fiir die Synthese der entsprechenden Cyclopen~dienyl- Verbindung 
Co(C4Hq) (C,H,) [ 6-91 entwickelt worden sind. Diese erhtilt man aus 
(C,H,)Co(CO),/Photo-a-pyron photochemisch [6,7] oder aus Na[Co(C0)4]/ 
cis-3,4-Dichlorcyclobuten fiber (C,H, )Co(CO), I und nachfolgende Cyclo- 
pentadienylierung [ 8 J . Der erste Weg empfiehlt sich nicht, weil die Ausgangs- 
verbindungen I nicht in grosserer Menge zuganglich sind. Dagegen ist der zweite 
Weg vielversprechend; nur die letzte Stufe muss modifiziert werden, und die 
Einfiihrung von Borinato-Liganden ist mithilfe von Thallium-borinaten [lo] 
bei der Darstellung der Te~amethylcyclobu~dien-Komplexe ]C!,(CH,),] - 
Co(G,H,BR) (R = CH3, C&H,) bereits mit sehr guten Ausbeuten durchge~hrt 
worden ill]. Tats~~hli~h verliuft die letzte Stufe gem&s Gl. 2. Es kommt 
also zum Teil zu der erwnnschten CO-Abspaltung (Gl. 2a), zum Teil aber such 
zur Abspaltung des C,Hq-Liganden (Gl. 2b). Bei den erwlihnten Tetramethyl- 
Derivaten ist eine derartige Abspaltung des C4 (CH3 )4 -Liganden nicht beobachtet 
worden [ 111. 

,- (RBCSH,)Co(C,H4) + TlI + 2CO (2a) 

(C4Hq)Co(CO),I + Tl(CSHgBR) 
! 

(III) 

1, (RBCsHS )Co(CO), + TlI + i&H, 1 (2b) 

(I) 

Die neuen Komplexe sind durch Elementaranalysen, Massenspektren, ‘H- 
und “B-NMR-Spektren sowie durch v(CO)-Daten fi.ir Ia und IIa charakterisiert. 
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Ihre Konstitution ist, gestiitzt auf diese Daten und die enge Analogie mit den 
entsprechenden Cyclopentadienyl-Verbindungen, weitgehend festgelegt. 

Der Zweikern-Komplex IIa zeigt zwei v(CO)-Banden im Bereich zweifach 
verbriickender CO-Gruppen, und zwar in Hexan eine schwiichere bei 1912 cm-’ 
und eine intensivere bei 1878 cm-’ , wtirend diese Banden bei [ (CSH5)Ni(CO)] 2 
[ 121 in Heptan bei 1896 und 1854 cm-’ liegen [ 131. Die Rontgenstruktur- 
analyse von [ ( C5 H5 )Ni( CO)] 2 zeigt eine Faltung der Niz (CO)* -Gruppierung 
mit Diederwinkeln von 146.0” und 139.2’ fiir zwei kristallographisch unab- 
hgngige Molekiile [ 141; in Losung ist aus dem IntensittitsverhSiltnis der v(CO)- 
Banden ein Faltungswinkel von 140” errechnet worden [ 131, Fiir IIa finden 
wir ein Intensitatsverhtitnis von 3.1 in Hexan, woraus sich nach der gleichen 
Methode [ 151 ein Faltungswinkel von ca. 121” abschgtzen l&t. 

Experimen telles 
Alle Versuche wurden unter Luftausschluss mit Stickstoff als Schutzgas 

durchgefiihrt. Lijsungsmittel wurden nach iiblichen Vorschriften gereinigt, 
getrocknet und von O2 -Spuren befreit. Versuchsfiihrung und Ausbeuten sind 
nicht optimiert. 

1. Die Umsetzung von CO(C~H~BCH~)~ (IVa) mit Ni(CO)4. Man erwiirmt 
550 mg (2.28 mmol) Co(CSH,BCH3), (IVa) [3] und 10 ml Ni(C0)4 in 20 ml 
Diethylenglykoldimethylether (Diglyme) 42 h auf 80°C. Dann entfernt man 
unverbrauchtes Ni(C0)4 bei 20 mbar und trennt gegen 40 ml Pentan/ ml 
Wasser. Die Wasserphase wird zweimal mit 20 ml Pentan extrahiert. Die ver- 
einigten Pentanphasen werden fiinfmal mit 20 ml Wasser gewaschen und 
durch eine 5 cm-Schicht von Alz03 (mit 7% H20) filtriert; dabei wird bis zum 
farblosen Ablaufen mit Pentan nachgewaschen. Man engt das orangerote Eluat 
bei Normaldruck (!) auf ca. 5 ml ein und chromatographiert an A1203 (mit 4% 
H,O; Sgule: 70 cm X 2 cm) bei -15°C. 

(a) Mit Pentan eluiert man zuerst eine gelbe Zone. Einengen bei Normal- 
druck und Destillation bei 30”C/10-5 bar liefert 90 mg (0.44 mmol, 19%) rot- 
braunes Gliges Ia; wenig luftempfindlich. Gef.: C, 46.68; H, 3.94. CsHsBCo02 
ber.: C, 46.67; H, 3.92%. 

‘H-NMR-Spektrum (6-Werte (ppm), Aceton-&, 60 MHz, gg. int. TMS): 
6.31 dd (3-H, 5-H), 5.59 dd (2-H, 6-H), 5.33 tt (4-H); & 9.0, JS4 6.0, Jz4 
= 1 Hz; 0.54 s (CH,). 6(“B) 23.2 ppm in Acetondd, gg. ext. BF, -O(CzHg)2. 
MS: m/e (&I.) 206 (27; M’), 178 (47; M - CO), 150 (100; M - 2CO), 148 
(31; Co(C,H,B)‘). IR (Hexan): 2039 vs, 1986 vs. cm-‘. 

(b) Die zweite briiunliche Zone liefert durch Einengen und Kristallisation 
bei -80°C 144 mg (0.60 mmol, 26%) unumgesetztes IVa. 

(c) Die dritte violette Zone wird mit Pentan/Toluol-Gemisch (95/5) eluiert. 
Einengen und Kristallisation aus Pentan ergibt 45 mg (0.13 mmol, 5.5%) 
violette lange Nadeln von IIa; Schmp. 91.5”C (Zers.), sublimiert im Hoch- 
vakuum ab 4O”C, in LSsung mtisig luftempfindlich. Gef.: C, 47.45; H, 4.58; 
Ni, 33.21. (&HlbBZNi202 ber.: C, 47.32; H, 4.54; Ni, 33.05%. 

‘H-NMR-Spektrum (6-Werte (ppm), Acetond, ,60 MHz, gg. int. TMS): 6.80 
dd (3-H, 5-H), 6.11 d(d) (2-H, 6-H), 5.78 t (4-H); Jz3 9.0, J34 6.0, Jz., = 1 Hz; 
0.49 s (CH,). 

6(“B) 27 ppm in Acetond6, gg. ext. BF3*O(CzHS)z. MS: m/e (I=L) 354 
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(1;M'),326(10;M-CO),298(100;M-2CO),240(13; Ni(CSHgBCHJ)zf), 
149 (13; Ni(CSH,BCH3)‘), 91 (21; C5H5BCH3 *). IR (Hexan): 1912 m, 1878 vs. 
cm-’ . 

2. Die Umsetzung von (C,H4)Co(CO)21 mit Tl(CSHSBCH3). In 100 ml THF 
werden 500 mg (1.70 mmol) (C4H4)Co(C0)21 [8] und 500 mg (1.69 mmol) 
T1(C5H,BCH3) [lo] unter Riihren 2 h bei 25°C umgesetzt und anschliessend 
6 h unter Wasserkiihlung (ca. 12°C) mit einer Hg-Hochdrucklampe (TQ150 
Hanau, 366 nm) bestrahlt. Man filtriert dann durch wenig Al,03 (mit 7% 
H,O), destilliert das THF bei 20 mbar unter schwachem Riickfluss (Kiihler- 
temp. -30°C) vorsichtig ab und chromatographiert den Riickstand mit Pentan 
an Al,03 (mit 7% H,O; SBule: 70 cm X 1.6 cm) bei -30°C. 

(a) Aus der ersten gelben Zone isoliert man wie unter 1. beschrieben 135 mg 
(0.66 mmol), 39%) iiliges rotbraunes Ia. 

(b) Aus der zweiten gelben Zone erhalt man durch Einengen bei Normal- 
druck und Destillation bei 60°C/10-6 bar 140 mg (0.69 mmol, 41%) orange- 
rotes 81 von IIIa; praktisch luftbestiindig. Gef.: C, 59.71; H, 6.11. C,,H,,BCo 
ber.: C, 59.48; H, 5.99%. 

‘H-NMR-Spektrum (6-Werte (ppm), CDCls, 270 MHz, gg. int. TMS): 5.98 dd 
(3-H, 5-H), 5.85 t (4-H), 5.10 d (2-H, 6-H); JzJ 8.9, JS4 6.0, J2cq 1.2 Hz; 3.90 s 
(C,H,), 0.69 s (CH,). 6(“B) 24.0 ppm in CDC13, gg. ext. BF,sO(&H~)~. MS: 
m/e (I& 203 (51; MH’), 202 (100; M’), 174 (55; M - &Ha), 150 (63; 
M - CqH4), 124 (59; M - C6H6), 59 (57; Co’), sowie weitere Fragment-Ionen 
mittlerer Intensitat. 

3. Die Umsetzung von (CqHI1)Co(CO)zI mit T1(C5H5BC6HS). In 200 ml 
THF werden 570 mg (1.94 mmol) (C4H4)Co(C0)21 [8] und 680 mg (1.90 
mmol) T1(C5HsBC6H,) [lo] unter Riihren bei 25°C umgesetzt. Man beobachtet 
die Abscheidung von TII und langsame Gasentwicklung. Man filtriert nach 24 h 
durch wenig AltO3 (mit 7% H,O), zieht das Liisungsmittel ab und chromato- 
graphiert mit Pentan an Alz03 (mit 7% H,O; Saule: 60 cm X 1.6 cm). 

(a) Aus der ersten orangegelben Zone erhalt man durch Abziehen des Eluens 
und Kristallisation aus Pentan bei-78°C 50 mg (0.19 mmol, 10%) braune 
Nadeln des bekannten Dicarbonyl-Komplexes Ib [ 51. 
(b) Aus der zweiten gelben Zone erhllt man ebenso 180 mg (0.68 mmol, 

36%) gelborangefarbene Nadeln von IIIb; Schmp. 74-75”C, praktisch luftbe- 
standig. Gef.: C, 67.81; H, 5.55. C1sH14BC~ ber.:,C, 68.24; H, 5.35%. 

‘H-NMR-Spektrum (6-Werte (ppm), CD&, 270 MHz, gg. int. TMS): 7.88 m 
(2 H,), 7.33 m (2 H,, HP); 6.21 dd (3-H, 5-H), 6.01 t (4-H), 5.63 d (2-H, 
6-H); Jz3 9.3, Ja4 5.9, Jz4 1.1; 3.95 s (&II,). 6(“B) 22.0 ppm in CDC13, gg. 
ext. BF3 -0(&H,),. MS: m/e (&L) 264 (100; M'), 212 (28;M - C&H*), 186 
(66;M-C&,),153(18;C~H~BC6H5+),151(18;153- H,), 127(25; 
153 - CzH2),59 (23;Co'). 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie fiir grossziigige Fiirderung dieser Arbeit. 
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